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RESUMEN 

Los implantes ortopedicos comerciales son en su gran mayorfa productos 
metalicos, debido principalmente a los importantes requerimientos mecanicos a 
las que son sometidos en servicio. Estos implantes presentan dos limitaciones: 
Su degradacion in situ (que afecta la integridad estructural de la protesis y 
genera productos que a su vez causan una respuesta adversa para el organismo) 
.y la necesidad de cementacion 0 fijacion externa para su union al hueso. 
Una manera de minimizar la liberacion de productos de corrosion del implante 
metalico al organismo consiste en la superposicion de un recubrimiento 
protector ceramico 0 vltreo. Si el recubrimiento es de un material bioactivo 
(capaz de unirse natural mente al tejido oseo), el mismo permitira a su vez la 
. union de la protesis al hueso sin necesidad de cementacion y/o elementos de 
fijacion. Recientemente Se han obtenido recubrimientos pasivos y bioactivos 
sobre aceros por medio del proceso sol - gel, a partir de un proceso de doble 
capaque contienen partfculas de vidrio bioactivo en una matriz hfbrida organica 
- inorganica de sllice. 
En este trabajo, se describe la obtencion y caracterizacion de recubrimientos 
obtenidos por la tecnica sol - gel sobre una aleacion de Co-Cr-Mo (F75) para 
uso quirurgico. Se prepararon recubrimientos hfbridos por sol - gel de sflice 
con partfculas de vidrios y vitroceramicos bioactivos obtenidos previamente 
por fusion, cristalizacion y molienda. Finalmente se evaluo el comportamiento 
electroqufmico in vitro de la aleacion recubierta en medios fisiologicos 
simulados. 
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CAPITULO 1 
, 
INTRODUCCION 
La confeccion de implar:'tes quirurgicos metalicos Se realiza fundal mente con 
base en tres tipos de materiales: Titanio puro 0 aleado, aleaciones de Co-Cr y 
acero inoxidable 316 L. Estos materiales metalicos, as! tengan muy buenas 
propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion, de todas maneras se 
desgastan y liberan parte de sus iones componentes al tejido vivo circundante 
del implante. Una manera de minimizar este problema, es la aplicacion sobre el 
metal de un recubrimiento vltreo 0 ceramico que, por una parte aumente la 
resistencia a la corrosion del material y por otra, mejore la bioactividad del 
mismo. Esta ultima propiedad Se logra en mayor magnitud si el recubrimiento 
protector contiene partkulas de materiales perfectamente compatibles con el 
. tejido vivo como 10 son los fosfatos de calcio. 
En este trabajo, se desarro"an recubrimientos hlbridos organico - inorganicos 
de composicion silkea con partkulas de vidrio y vitroceramicos de 
silicofosfatos alcalinoterreos, previamente obtenidas por fusion, sobre la 
aleacion F75 de Co-Cr-Mo. EI trabajo incluye la caracterizacion microscopica 
de los recubrimientos y la evaluacion de SU comportamiento electroqulmico 
mediante curvas de polarizacion y voltametrlas, en soluciones "fisiologicas 
simuladas. 
En los primeros capftulos del trabajo, se reporta el resumen de los 
fundamentos teoricos de los temas involucrados en el trabajo experimental, tal 
como son los biomateriales en general, los materiales metalicos que se usan en 
implantologla, el fenomeno de la corrosion y los metodos electroqulmicos que se 
aplican para evaluarla y la tecnica sol - gel, que fue la empleada para 
desarrollar los recubrimientos. 
, 
CAPITULO 2 
BIOMATERIALES 
En el tratamiento de enfermedades 0 lesiones se ha usado una gran variedad 
de materiales no vivos. Los ejemplos mds comunes incluyen las suturas y los 
rellenos de dientes. Un biomaterial es un material sintetico usado para 
reemplazar parte de un sistema viviente 0 para funcionar en intimo contacto 
con tejido viviente. La "Clemson University Advisory Board for Biomaterials" 
na definido un biomaterial como una sustancia sistemica y farmacologicamente 
inerte disenada para su implantacion dentro de 0 incorporacion con un sistema 
vivo. [2] 
EI usa de los biomateriales incluye el reemplazo de una parte del cuerpo que ha 
perdido su funcion debido a enfermedad 0 trauma, ayudar en la curacion, 
mejorar la funci6n y corregir anormalidades. EI usa de los biomateriales ha 
cambiado considerablemente de acuerdo con los avances realizados en muchas 
areas d~ la medicina. Por ejemplo con el descubrimiento de los antibi6ticos, las 
enfermedades infecciosas son menos amenazantes que en otros tiempos, por 10 
que las enfermedades degenerativas juegan un papel mds importante. Ademds, 
avances en tecnicas quirurgicas han permitido usar materiales en dreas donde 
no era posible previamente. 
Los biomateriales pueden clasificarse en metales, pollmeros, cerdmicos y 
compuestos y su uso data desde la era precristiana. Actualmente, la amplia 
diversidad y sofisticacion de materiales usados corrientemente en medicina y 
biotecnologfa es testimonio de los significativos avances tecnol6gicos que han 
ocurrido en los ultimos 25 anos en esta drea. Hace un poco mds de 25 anos, se 
estaban usando pollmeros comerciales y metales en implantes y dispositivos 
medicos. Habia relativamente poco estimulo 0 motivaci6n para el desarrollo de 
nuevas materiales. Sin embargo, un reJativamente pequeno grupo de 
"cientrficos en biomateriales" con un fuerte interes en medicina, en 
colaboracion con un grupo de fisicos, se interesaron en campos tradicionales 
como la quimica, la ingenierfa qufmica, metalurgia, ciencias de los materiales e 
ingenieria, fisica y medicina. Ellos reconocieron no solo la necesidad de 
. desarrollar materiales nuevos y mejorar los implantes y dispositivos ya 
existentes, sino tambien los retos y oportunidades involucradas en este 
desarrollo. Con el apoyo de Institutos Nacionales de Salud de los Estados 
Unidos, y unas cuantas companias interesadas, comenz6 a emerger una amplia 
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! gama de nuevos e interesantes biomateriales y en los ultimos 15 a 20 anos, el I . 
campo de los biomateriales, su diversidad, y el numero de profesionales
I ,.trabajando en el, ha crecido enormemente. Los materiales y sistemas para uso biologico, han sido sintetizados y fabricados de una gran variedad de formas, I incluyendo compuestos y sistemas de recubrimientos. Algunos de los nuevos 
materiales y tecnologfas han sido desarrolladas especialmente para usos 
I biologicos, mientras que otros han sido usufructuados por areas inesperadas tales como la tecnologfa espacial. 
2.1 METALEs USA DOS COMO BIOMATERIALEs 
Los materiales metalicos presentan buenas propiedades mecanicas respecto a 
otros materiales como son los pplfmeros y ceramicos. Esto hace que sean los 
materiales mas adecuados para aplicaciones estructurales, como pueden ser las 
protesis articiJlares, placas de osteosfntesis, tornillos de fijacion, implantes 
dentales, entre otras aplicaciones. 
Los implantes metalicos tienen un preponderante significado economico y un 
impacto clfnico en el campo de los biomateriales. EI mercado total de implantes 
e instrumentacion ortopedica en los Estados Unidos ascendio a 2098 millones 
de dolares en 1991. Esto incluye 1379 millones de dolares para protesis de 
articulaciones hechas de materiales metalicos, mas una variedad de productos 
de trauma (340 mil/ones de dolares), dispositivos de instrumentacion (266 
millones de dolares), accesorios para cementar el hueso (66 millones de 
dolares), y materiales para reemplazo de huesos (29 millones de dolares). Las 
proyecciones para el 2002 indican que el mercado global de los biomateriales 
sera de 6 billones de dolares. Los numeros clfnicos son igualmente 
impresionantes. De los 3.6 mil/ones de operaciones ortopedicas por ano en los 
Estados Unidos, cuatro de las diez mas frecuentes involucran implantes 
metalicos: Reduccion abierta de una fractura y fijacion interna (primera en la 
lista), ubicacion 0 remocion de un dispositivo de fijacion interna sin reduccion 
de una fractura (sexta), artroplastia de la rodilla 0 tobillo (septima), y 
reemplazo total de cadera 0 artroplastia de cadera (octava)Yl 
Ademas del ortopedico, hay otros mercados para implantes y dispositivos 
metalicos que incluyen cirugfa oral y maxilofacial (implantes dentales, placas y 
tornillos craneofaciales) y cirugla cardiovascular (parte de corazones 
artificiales, marcapasos, cateteres, reemplazos de vdlvulas). 
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Vale la pena anotar como dato interesante, que en 1998 cerca de 11 millones de 

Estadounidenses (cerca del 4.6% de la poblacion) tenia al menos un implante. [1] 

En Colombia no se tienen estadlsticas publicadas acerca del uso de implantes 
metalicos por parte de la poblacion. Sin embargo, si se analiza el incremento 
en ra accidentaHdad derivada del estilo de vida reinante y de la viorencia 
creciente en nuestras dudades, es obvio, que el mercado de los implantes 
met6.\1cos va en aumento, siendo \os prindpa\es usuarios de estos, j6venes cada 
vez de mas corta edad. 
No todos los materiales metalicos son aceptados biol6gicamente por parte de 
los tejidos que estan en contacto con ellos, y por ello, los estudios de 
biocompa-ribHidad son fundamenta'es para 1a ap1icaci6n de un biomateriaL Por 
otra parte los materiales metalicos implantables, deben presentar una buena 
resistencia a la corrosion, ya que sl se produce la oxidacion del metal por el 
ambientehostil del cuerpo humano, ad~mas de que el implante se debilita, se 
?foduce una liberadon de productos de corrosion a tos tejidos circundantes 
que producen efectos no deseables.[3] 
Los metales y aleaciones que son utilizados para uso clfnico como implantes se 
muestran en la tabla 1. . 
MATERIAL COMPOSICION FABRICACIO~ 
Acero inoxidable 
alJstenltico AISI 316 
Fe-18Cr-14Ni-3Mo Forjado 
Acero inoxidable 
austenitico AISI 316 LVM 
Fe-21Cr-9Ni-4Mn-3Mo-Nb-N Forjado 
Co-28Cr-6Mo Colado 
Aleaciones Cromo-Cobalto Co-28Cr-6Mo Forjado 
Co-28Cr-6Mo Pulvimetalurgia 
Co-35Ni-20Cr-10Mo Forjado 
Titanio comerciall pure Ti (>99.9) Forjado 
Ti-6AI-4V Forjado 
Aleaciones de Titanio Ti-3AI-2.5V Forjado 
Ti-6AI-7Nb Forjado 
Tabla 1. Metales y aleaciones implantables mas importantes. 
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Como se puede observar en la tabla 1, los materiales metdlicos utilizados como 
implantes estdn basados en aleaciones de hierro, cobalto y titanio. Los 
elementos de aleacion estdn disueltos como soluciones solidas y les 
proporcionan mejoras ante la corrosion, el desgaste 0 las propiedades 
mecdnicas. Algunos elementos en estado puro, como el cobalto, el n'quel 0 el 
vanadio, son en general toxicos y en muchas ocasiones proporcionan reacciones 
alergicas en los pacientes. Sin embargo, estando aleados como soluciones 
solidas la cantidad de iones que se liberan en el medio fisiologico es 
insignificante y por tanto no suponen riesgo para el paciente. Estas familias de 
metales utilizados en clfnica se caracterizan por tener una excelente 
resistencia a la corrosion debido a que en la superficie se forma una capa de 
oxido inerte que inhibe el ataque del medio fisiologico al metal y Ie confiere 
una extraordinaria proteccion. En ocasiones se favorece el crecimiento de 
esta capa de oxido mediante tratamientos qUlmicos 0 electroqufmicos y de esta 
manera se garantiza el buen comportamiento de la misma. 
De los metales mostrados en la tabla 1, el titanio comercialmente puro tiene su 
aplicacion mds importante, pero no exc!usiva, en implantes dentales; el resto de 
aleaciones, debido a sus mejores propiedades mecdnicas, se usan como protesis 
articulares. En la mayorfa de las ocasiones, estos materiales deben ir 
combinados con otro tipo de materiales polimericos 0 ceramicos, como es el 
caso de las protesis de cadera en los cuales se combinan diferentes tipos de 
biomateriales. (Figura 1) 
No solo el tipo de material utilizado es un factor importante en el exito de un 
implante. EI metodo de conformacion del mismo, juega un papel preponderante 
en las propiedades mecdnicas del producto final implantable. Los metales 
provenientes de la solidificacion (colados) son materiales que no tendrdn unas 
propiedades mecdnicas tan elevadas como los forjados 0 conformados por 
deformacion pldstica. Sin embargo, podrdn obtenerse implantes con 
geometrfas complicadas y con ventajas economicas. La obtencion de implantes 
mediante el metoda de colado , no es aconsejable para el Titanio y sus 
aleaciones, debido a que este tiene una elevada avidez por los elementos 
intersticiales (Oxigeno, Nitrogeno, Carbono, Hidrogeno) y esto produce un 
aumento muy brusco de la resistencia mecdnica y un descenso muy importante 
en la ductilidad, 10 que se refleja en un comportamiento frdgil del material. 
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Figura 1. Protesis de cadera. 

Combinacion de materiales metalicos, poHmeros y ceramicos . 

Otro metoda utilizado para la fabricacion de implantes, especial mente de la 
aleacion Cromo - Cobalto, de especial interes en este trabajo, es el 
pulvimetalurgico. Esta basado en la compactacion y sinterizacion de pequenas 
partlculas de la aleacion. La sinterizacion se puede realizar a una elevada 
presion y temperatura con el fin de eliminar la porosidad. Con este metodo se 
obtienen piezas sin heterogeneidades en la composlclon qUlmlca, 
microestructuras homogeneas y controladas y se evitan las contracciones de 
volumen producidos en la solidificacion. 
2.1.1 ACEROS INOXIDABLES 
2.1.1.1 Composicion 
Aunque se dispone de varios tipos de aceros inoxidables para uso en 
implantologla, en la practica el mas comun es el 316L (ASTM F138, F139), 
grado 2. Este acero tiene menos del 0.030'Yo en peso de Carbono, con el fin de 
reducir la posibilidad de la corrosion" in vivo". La L en la designacion 316 L 
denota su bajo contenido de carbon. La aleacion 316 L es predominantemente 
Hierro (60-65%) aleado con importante cantidad de Cromo (17 - 19%), 
Molibdeno, Fosforo, Silicio y Azufre. 
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La relacion entre los elementos aleantes adicionados, se ve reflejada en la 
superficie del metal y la microestructura. La funcion clave del Cromo es por un 
lado, permitir el desarrollo de un otero resistente a la corrosion formando un 
oxido fuertemente adherido a la superficie (Cr203), y por otro lado, el Cromo 
tiende a estabilizar /a fase ferrftica (cubica de cuerpo centrado) la cual es mas 
debil que la fase austenftica (cubica centrada en las caras). EI Molibdeno y el 
Silicio son tambien estabilizantes de la fase ferritica. Para contrarrestar esta 
tendencia hacia la ferrita, se adiciona Niquel para estabilizar la fase 
austenitica. 
La razon mas importante para el bajo contenido de carbon esta relacionado con . 
la corrosion. Si el contenido de carbon del otero excede significativamente el 
0.03%, se incrementa el peligro de formacion de carburos tales como el Cr23C6. 
Estos tienden a precipitar . en los Ifmites de grano cuando la concentracion de 
carbon y la historia termica ha sido favorable a Ja cinetica del crecimiento de 
carburos. A su vez, ~sta precipitacion de carburos disminuye el Cromo de las 
regiones adyacentes a los bordes de grano, 10 cual tiene el efecto de disminuir 
la formacion de oxidos base protectores (Cr203). Los aceros en los cuales se 
han formado esos carburos, se denominan "sensibilizados" y son mas 
susceptibles de fallar a traves de las fracturas corroidas que se originan en los 
limites de grano sensibilizados. . 
2.1.1.2 Microestructura 
EI acero inoxidable forjado es el mas ampliamente utilizado como aleacion para 
implantes. Su estructura es austenitica. Su contenido total de Nfquel y Cromo 
es de por 10 menos 23%. EI Cromo forma el oxido que protege 01 resto del 
acero de 10 corrosion y el Nfquel es elelemento que Ie do la tenacidad.. Se 
puede trabajar facilmente en caliente 0 en frio y no endurece por tratamiemto 
termico. 
EI acero inoxidable 316L (16-18'0 Cr, 10-14% Ni, 2-3% Mo) es el resultrido de 
reducir el contenido en Carbono del acero inoxidable 316 de 0.08% a 0.03% 
para obtener mejor resistencia a la corrosion. Su aplicacion esta. muy 
extendida en nuestro pais, sobre todo en aplicaciones de uso temporal, tales 
como placas de fractura, clavos y fijadores. (Figura 2) 
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Figura 2. Esquema de un implante de acero inoxidable realizado en la columna 
vertebral. Algunas veces, estos implantes son retirados una vez que cumplan 
su funcion reparadora en el organismo. 
Una caracteristica importante en la microestructura del acero 316 L es el 
tamano del grano. Segun la ASTM el tamano de grano se especifica segun un 
numero n que se define por la formula: 
2n 1N = -
Donde N es el numero de granos contados en 1 pulgada cuadrada con un 
aumento 100 X. 
EI n recomendado por la ASTM para el acero 316L es n = 6 0 mas pequeno. 
Este n significa un tamano de grana de aproximadamente 100 11m 0 menos. 
Ademas el tamano de grano debe ser uniformemente distribuido por toda la 
muestra. 
2.1 .2 ALEACIONES DE CROMO COBALTO 
Las aleaciones de Cobalto se pueden dividir en dos tipos: la aleacion CoCrMo, 
que se usa basicamente para productos colados ("as cast") y las aleaciones 
CoNiCrMo, que son normalmente forjadas. Los dos elementos basicos son 
Cobalto (65%) y Cromo (35CYo en peso) que forman una solucion solida. Se anade 
Mo para producir un grano mas pequeno que produce una mayor resistencia 
despues de colar 0 forjar. Las aleaciones coladas fueron las primeras 
utilizadas para acetabulos de protesis total de cadera, presentan una 
estructura dendritica con precipitados M23C6 (M=Cr+Mo+Co) en los espacios 
interdendriticos. Estos carburos en forma de bloque endurecen el material, y 
pueden ser disueltos mediante tratamientos termicos a temperaturas de 
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1240°C., Las aleaciones forjadas CoNiCrMo de alta resistencia mecanica fueron 
desarrolladas 01 comienzo de los anos 70, utilizadas en vdstagos de protesis de 
cadera, de rodilla, de hombro y de mono. En el proceso de recristalizacion 
despues de 10 conformacion se obtienen granos muy pequenos con una 
estructura monofasica. Un aspecto que se debe tener 'en cuenta para 10 
aplicacion de esta 'aleacion es que el ritmo de liberacion del niquel difiere 
sustancialmente del acero inoxidable 316L y por tanto debe desaconsejarse 
para pacientes susceptibles de reacciones alergicas hacia el Nfquel[11. Asi. 
mismo deben evitarse las soldaduras en esta aleacion yo que las uniones son 
lugares propicios para 10 aparicion de corrosion. 
Las aleaciones de Cromo - Cobalto incluyen las denominadas ASTM f75 y f90, 
10 aleacion Co-Cr-Mo forjada (f799) y 10 aleacion multifase (f562). Las 
aleaciones f75 y f90 son casi identicas en composicion, 10 cual se ajusta 0158 ­
69 % de Cobalto y 26 - 30 % de Cronio. La diferencia principal radica en su 
procesamiento, que sera especificado mas adelante. Las otras dos aleaciones, 
f90 y f562, tienen un poco menos de Cobalto y Cromo, pero mas Nfquel en el 
coso de 10 F 562 Y maS Tungsteno en el coso de 10 F90 (tabla 2). 
2.1.2.1 Microestructura y Propiedades 
a. ASTM F75 
EI principal atributo de esta aleacion es 10 resistencia a 10 corrosion en 
ambientes clorhfdricos, 10 cual se 10 debe a su composicion y 01 oxido que se 
forma en su superficie (Cr20S). Esta aleacion ha sido utilizada desde hace 
muchos anos en 10 industria aeroespacial y biomedica. 
EI proceso que se sigue para formar una pieza colada a partir de 10 aleacion 
F75, es el siguiente: Se funde 01350 - 1450°C Y se vada en moldes ceramicos 
de 10 forma deseada. Despues de que el metal solidifica dentro del molde, este 
se rompe y se recupera el metal, que se somete a un pulido final. Dependiendo 
de losdetalles exactos del colado, este metodo puede producir 01 menos tres 
caracterlsticas microestructurales que dan lugar a diferentes propiedades del 
implante: 
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MATERIAL DESIGNAaON ASTM COMPOSIaON 
Co-Cr-Mo F75 Co: 58.9-69.5 
Cr; 27.0-30.0 
Mo: 5.0-7.0 
Mn: Maximo 1.0 
Si: Maximo 1.0 
Ni: Maximo 1.0 
Fe: Maximo 0.75 
C: Maximo 0.35 
Co-Cr-Mo F799 Co: 58.0-59.0 
Cr: 26.0-30.0 
Mo: 5.0-7.0 
Mn: Maximo 1.0 
Si: Maximo 1.0 
Ni: Maximo 1.0 
Fe: Maximo 1.5 
C: Maximo 0.35 
N: Maximo 0.25 
Co-Cr-W-Ni F90 Co: 45.5-56.2 
Cr: 19.0-:-21.0 
W: 14.0-16.0 
Ni: 9.0-11.0 
Fe: Maximo 3.00 
Mn: 1.0-2.0 
C: 0.05-0.15 
p: Maximo 0.04 
Si: Maximo 0.40 
S: Maximo 0.03 
Co-Ni-Cr-Mo-Ti 
~ 
F562 Co: 29.0-38.8 
Ni: 33.0-37.0 
Cr: 19.0-21.0 
Mo: 9.0-10.5 
Ti: Maximo 1.0 
Si: Maximo 0.15 
S: Maximo 0.010 
Fe: Maximo 1.0 
Mn: Maximo 0.15 
Tabla 2. Composici6n quimica de las aleaciones de Cobalto para implantes 
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• 	 Primero, la aleacion F75 "as cast" consiste en una matriz rica en Cobalto 
(fase a) con carburos que se encuentran bien sea interdendrfticos 0 en 
los bordes de grana (principalmente M2SC6, donde M representa Co, Cr 0 
Mo). Tambien puede haber fases de Co interdendritico, Mo fase cr 
intermetalico y fases de Co y. Ademas, la cantidad relativa de fases 
alfa y carburos debe ser aproximadamente 85% y 15 % 
respectivamente, pero debido a un enfriamiento no equilibrado, se puede 
desarrollar una estructura nuclear. En esta situacion las regiones 
interdendriticas se welven ricas en solutos (Cr, Mo, C) conteniendo 
carburos, mientras que las dendritas se welven pobres en Cr y ricas en 
Co. Esta es una situacion desfavorable desde el punto de vista 
electroquimico, ya que las regiones pobres en Cr se welven anodicas con 
respecto al resto de la microestructura. (Esta situacion tambien es 
desfavorable si se aplica subsecuentemente un recubrimiento poroso por 
sinterizacion.) 
• 	 Segundo, la solidificacion durante el proceso de colado, no solo resulta 
en formacion de dendritas, sino tambien en un tamano de grano 
relativamente grande; Esto es generalmente indeseable ya que de esta 
manera decrece la resistencia. 
• 	 Tercero, existen defectos inherentes al proceso de colado, tales como 
aquellos debidos a 'particulas extranas procedentes del molde cerami co. 
Esto contribuye a la fractura 0 fatiga del material implantado debido a 
las concentraciones de esfuerzos durante el uso, en los lugares donde Se 
encuentren estas particulas. Por estas mismas razones se debe evitar 
tambien macro y microporosidad para disminuir as! la contraccion del 
metal durante la solidificacion del mismo en el colado. 
Para evitar todos estos problemas con la aleacion F75, se estcin utilizando las 
tecnicas pulvimetalurgicas para producirla, mejorando as! la microestructura· 
de la aleacion y las propiedades meccinicas. Por ejemplo, por prensado 
isostatico en caliente, un polvo muy fino de aleacion F75 se compacta y 
sinteriza al mismo ~iempo bajo presion y tempe~aturas adecuadas 
(aproximadamente 100 MP a 1100°C por una hora), para posteriormente ser 
forjado segun su forma final. La microestructura tipica resultante de este 
proceso, muestra un tamano de grana mucho mas pequeno (aproximadamente 8 
!lm) que el logrado con el proceso simple de colado. Esta microestructura 
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reporta ,tambien mejores resistencias mecanicas y a la fatiga que las aleaciones 
fabricadas por el metodo de colado. Resumiendo, se puede afirmar que la 
aleacion F75 producida por tecnicas pulvimetalurgicas produce 
microestructuras de tamano de grano mas fino y una mejor distribucion de los 
carburos, 10 cual tiene un efecto endurecedor sobre la aleacion. 
En las protesis que requieren recubrimientos porosos, basados en aleaciones 
F75, la microestructura depende no solo de las caracterlsticas del material 
ba~e sino tambien de los procesos de sinterizacion necesarios para adherir 
suficientemente bien el recubrimiento al metal base. Con el Co-Cr-Mo, la 
sinterizacion es diflcil ya que requiere temperaturas que estan cercanas a su 
punto de fusion (1225°C). Desafortunadamente, esas altas temperaturas 
pueden reducir la resistencia a la fatiga de la aleacion que sirve como sustrato. 
Por esta razon Se investiga acerca de la posibilidad de realizar recubrimientos 
porosos que puedan sinterizarse a mas bajas temperaturas, de modo que el 
metal base no sufra cambios estructurales de importancia. 
b. ASTM F799 
Esta aleacion es basicamente una modificacion de la F75, que ha sido 

procesada mecanicamente por forjado en caliente (800°C) despues de co!ada. 

Algunas veces se Ie conoce como Aleacion Co-Cr-Mo termomecanica y tiene una 

composicion ligeramente diferente de la F75. La microestructura revela una 

estructura de grana mas trabajada que la F75 y Lin empaquetamiento hexagonal 

. compacto. Esta aleacion tiene mayores resistencias mecanicas y a la fatiga que 

la aleacion F75. 
C. ASTM F90 
Esta es una alecion Co-Cr-W-Ni. EI Tungsteno y el Nfquel se anaden para 
mejorar la maquinabilidad y las propiedades de fabricacion. 
d. ASTM F562 
, 
Esta aleacion es principalmente Co (29-38.8%) y Ni (33-37%), con cantidades 
significativas de Cr y Mo. La aleacion puede ser procesada por tratamientos 
termicos y trabajada en frio para producir una microestructura controlada y 
una alta resistencia. Los tratamientos termicos a los que se somete el Cobalto 
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en el momento de realizar la aleacion F562 permiten unas transformaciones de 
fase entre FCC y HCP con unas relaciones geometricas y de tamano de grana 
tales, que hacen de esta aleacion una de las mejores en cuanto a sus 
, propiedades mecanicas y por 10 tanto una de las mas apetecidas para 
aplicaciones en, implantes. 
2.1.3 TITANIO Y ALEACIONES -DE TITANIO 
EI titanic es un metal que ha tenido usc limitado en los Estados Unidos desde ­
1951 perc mayor usc en Gran Bretana desde 1958 [5]. Se conocen intentos de 
usar titanic en la fabricacion de implantes desde 1930, cuando se encontro que 
este material era bien tolerado reemplazando femures de gate al igual que los 
aceros inoxidables y el Vitallium (Cr-Co-Mo)[4]. EI titanic y sus aleaciones, como 
materiales de- implante, tienen la ventaja de una baja densidad y un muy bajo 
modulo de elasticidad en comparacion con otros metales que tambien se usan 
en este tipo de aplicaciones, ademas de una alta resistencia mecanica y una muy 
baja velocidad de corrosion. La baja densidad provee al implante bajo peso y el 
bajo modulo de elasticidad reduce los esfuerzos alrededor del implante en 
contacto con el hueso. Adicionalmente, el titanic puede ser fabricado por la 
mayorfa de los- procesos usados general mente para otros metales. As! como el 
acero inoxidable, el titanic y sus aleaciones, deben su resistencja a la corrosion 
a una delgada capa de oxido que se adhiere a la superficie y la pasiva. Aunque 
el oxido es rapidamente reestablecido cuando, se elimina por cualquier 
circunstancia, este material, asf comoel acero inoxidable anteriormente 
descrito, es tambien susceptible al desgaste. 
2.1 .3.1 Composicion 
Dos de los biomateriales de titanic mas usados para implantes son: EI titanic 
CP (ASTM F 67), que es 98.9 - 99.6% de titanic y la aleacion Ti-6AI-4V 
(ASTMF136). En ellos, las impurezas tales como el Oxf~eno, el Hierro y el 
Nitrogeno deben ser cuidadosamente controladas. EI Oxfgeno en particular, 
,tiene lIna gran influencia sobre la ductilidad y la resistencia mecanica. La tabla 
3 reporta la composici~n de los diferentes grados de titanic sin alear para 
aplicaciones en cirugfa, asf como tambien la composicion de la aleacion ASTM F 
136 
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ELEMENTO GRADO 1 GRADO 2 GRADO 3 GRADO 4 TI6AL4V 
Nitrogeno 0.03 0.03 0.05 0.05 0.05 
. Carbon 0.10 0.10 0.10 0.10 0.08 
Hidrogeno 0.015 0.015 0.015 0.015 0.0125 
Hierro 0.20 0.30 0.30 0.50 0.25 
Oxfgeno 0.18 0.25 0.35 0.40 0.13 
Titanio Balance Balance Balance Balance Balance 
Tabla 3. Composicion qufmica de los diferentes grados de titanio y su aleacion 
(ASTM F136) 
2.1.3.2 Microestructura y propiedades 
a. ASTM F67 
Para implantes de titanio relativamente puro, tales como los implantes 
dentales, la microestructura tipica es la fase alfa simple (Hexagonal 
compacta), con evidencia de ligeros trabajos de temple y didmetros de grano 
en el intervalo de 10-150 Ilm, dependiendo de su manufactura. 
Hay un interes creciente en la naturaleza qufmica y flsica del oxido de la 
superficie del titanio y su aleacion 6AI-4V. La composiciorl nominal del oxido es 
Ti02. Este oxido incrementa la resistencia a la corrosion y puede tambien 
contribuir a la interaccion del metal con el tejido[l]. 
b. ASTM F136 
Esta es una aleaci6n alfa-beta, cuya microestructura depende del tratamiento 
termico y del trabajo mecdnico. Si la aleacion se calienta dentro del campo de 
10 fase beta (por encima de los 1000oC, la region donde es estable 
termodindmicamente solo la fase beta cubica centrada en el cuerpo) yluego 
enfriada lentamente hasta temperatura ambiente, se produce una estructura 
de dos fases. La fase alfa hexagonal compacta, que es rica en AI y pobre en V, 
precipita en forma de placas 0 agujas con una orientacion cristalogrdfica 
espedfica dentro de granos de matriz beta, cubica centrada en el cuerpo. 
Atternativamente, si el enfriamiento desde la fase beta es muy rdpido, se 
desarrollard una microestructura que se caracteriza por tener Llna matriz de 
atfO-de tamano fino, con partfculas de beta aisladas en los bordes de grano. 
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Las propiedades mecanicas del Titanio comercialmente puro y de su aleacion 
mas comun se pueden observar en la tabla 4. EI modulo de elasticidad de estos 
materiales es aproximadamente 110 Gpa, el cual es la mitad de las aleaciones 
con base Co. De la tabla 4 se puede deducir que a mayor cantidad de 
impurezas hay una mayor resistencia y una menor ducti lidad. Los valores de 
resistencia de este material, son mucho mas bajos que los del acero 316 Lode 
las aleaciones de Cobalto. Sin embargo, cuando se habla de su resistencia 
espedfica (resistencia por densidad), las aleaciones de Titanio estan por 
encima de clJalquier otro material implantable. A pesar de ello, el titanic tiene 
poca resistencia a la cizalla, 10 que limita su usa en aplicaciones tales como 
tornillos de huesos, placas 0 platinas, y otras simi lares. 
PROPIEDADES GRADO 1 GRADO 2 GRADO 3 
Resistencia a la 240 345 450 
tension (Mpa) 
Resistencia 170 275 380 
limite (Mpa) 
Elongacion (%) 24 20 18 
Reduccion del 30 30 30 
area (%) 
GRADO 4 
550 
485 
15 
25 
TI6AL4V 
860 
795 
10 
25 
Tabla 4. Propjedades mecanicas del titanio y sus aleaciones 
15 
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!.1:6M'O. DE :OlDUOTECAll:.CORROSION 
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Como se anoto anteriormente, el primer requerimiento para que un material sea 
usado como implante es que este sea biocompatible y no cause reacciones 
adversas dentro del cuerpo. EI material debe soportar el ambiente del cuerpo 
y no degradarse hasta el punto de no cumplir la funci6n para la cual fue 
colocado alii. Particularmente para los metales, el estudio de la cantidad de 
iones liberados en el cuerpo y la velocidad de liberacion ~e los mismos, son 
parametros importantes de conocer y controlar. Estos parametros se manejan 
realizando un estudio de corrosion del metal. La corrosion de los metales es 
crftica porque ella puede afectar adversamente la biocompatibilidad y la 
integridad mecanica. Una liberacion sucesiva de iones de una protesis puede 
resultar en una reaccion biologica adversa y puede lIevar a la falla mecanica del' 
dispositivo. La degradacion de los metales y aleaciones usados como' implantes 
es usualmente el resultado de una combinacion de efectos electroquimicos y 
mecanicos.· Dado que los implantes son colocados en gente joven y que la 
esperanza de vida de la poblacion es cada vez mayor I las demandas de los 
materiales en cuanto a durabilidad y resistencia a la corrosion se incrementan 
cada dla maS. La evaluaci6n de un material en cuanto a su resistencia a la 
corrosion, se' 'realiza por medio de ensayos electroquimicos in vitro. Estas 
medidas pueden ser practicadas en ambientes controlados, simulando las 
condiciones del cuerpo humano, y de esa manera, esas tecnicas proveen 
informacion necesaria para predecir el comportamiento de los materiales yasf 
evaluar su potencial uso como material de implante. 
3.1 	 ElECTROQUIMICA Y PROCESOS BASICOS DE CORROSION. 
DEFINICIONES [21.7] 
La corrosion es el resultado de una reaccion electroqufmica de un metal con el 
ambiente en el que se encuentra. La disolucion qufmica de las pelfculas 
superficiales juega un papel importante y no puede ser ignorada; sin embargo, 
el principal factor que compete con la mayoria de las formas de corrosion es 
electroqufmico. ~ 
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3.1.1. ,Reacciones electroquimicas[22]. 
Durante la corrosion de un metal ocurren dos tipos de reacciones; una cat6dica 
y una anodica. La reaccion anodica es una oxidacion en la que el numero de 
valencia del metal se incrementa liberando electrones, mientras que la 
reaccion catodica es una reduccion en la que el estado de oxidacion de un 
elemento, que muy comunmente es el hidrogeno, decrece consumiendo 
electrones. En este proceso siempre hay transferencia de carga 0 intercambio 
de electrones. EI metal se disuelve por la reaccion anodica liberando 
electrones dentro de la masa del metal, los cuales migran hacia la superficie, 
donde reaccionan con los H+ de la solucion para formar H2. Es necesaria el 
agua como portadora de iones, los cuales constituyen el electrolito. 
Si tomamos como ejemplo el Zn en presencia de un medio dcido I las reacciones 
que sufre son las siguientes: 
(1) 
Esta reaccion se puede separar como sigue:. 
Zn -. Zn2++ 2e- (Reaccion anodica) (2) 
2H+ + 2e- -. H2 (Reaccion catodica) (3) 
En general, la reaccion anodica, presente en todos los procesos de corrosion de 
un metal puede expresarse como 
(4) 
Cuando unexceso de electrones se suministra al metal, siempre se observaque 
la velocidad de corrosion expresada por la reaccion anodica (4) se reduce, 
mientras que la velocidad dela reaccion de evolucion de hidrogeno se 
incrementa. Todas las reacciones de corrosion en agua involucran una reaccion 
anodica tal como se expreso en el ejemplo; la aplicacion de un potencial 
negativo acompafiado d~ / un exceso de e"lectrones siempre disminuye la 
velocidad de corrosion. Esta es la base de la proteccion contra la corrosion. 
Las reacciones de reduccion catodicas significativamente importantes para la 
corrosion son pocas. La mds simple y una de las mds comunes es la reduccion de 
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i~nes de hidrogeno (1) en solucion acida. Otra es la reduccion de un ion oxidado 
en solucion por una reaccion redox; el ejemplo mas importante es la reduccion 
de ion ferrico a ion ferroso 
(5) 
La reduccion de oxigeno se observa frecuentemente en cualquier solucion 
expuesta al aire del ambiente. Las reacciones respectivas de reduccion son 
(6) 
y 
(7) 
En ausencia de todas las otras reacciones de reduccion el agua sera reducida 
por 
(8) 
la cual es equivalente a (3), dando por sentado que el agua se disocia en H+ y 
OH- Y sustrayendo OH- de ambos lados de la reaccion. . 
3.1.2 Polarizacion 
Las reacciones electroqufmicas tales como (2) y (3) solo tienen lugar a 
velocidades finitas. Si hay electrones disponibles para que se de la reaccion 
(3), el potencial en la superficie se vuelve mas negativo, y el exceSo de 
electrones con sus cargas negativas se acumulan en la interfase solucion / 
metal esperando por la reaccion. Esto significa que la reaccion no es -10 
suficientemente rcipida para acomodar los electrones disponibles. Este cambio 
de potencial negativo es lIamado polarizacion catodica. Similarmente. una 
deficiencia de electrones en el metal, liberados por (2) en la interfase, 
produce un cambio de potencial positivo lIamado polarizacion anodica. A 
medida que la deficiencia (polarizacion) se vuelve mas grande, la tendencia para 
la disolucion anodica se vuelve mas grande. La polarizacion anodica representa 
una fuerza conductora para la corrosion por la reaccion anodica (2). Cuando el 
potencial en la superficie es mas positivo, el poder de oxidacion (0 corrosivo) 
de la solucion se incrementa porque la polarizacion anodica es mas grande. 
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En una solucion acuosa electrolitica, la superficie' alcanzara un estado de 
potencial estable Ecorr, el cual depende de la disponibilidad y la velocidad a la 
cual los electrones se pueden intercambiar por las reacciones disponibles 
catodicas y anodicas. A medida que el potencial en la superficie incrementa 
por encima del Ecorr hacia E, la velocidad de reaccion anodica 0 velocidad de 
corrosion generalmente incrementa, como se muestra esquematicamente en la 
figura 3. La polarizacion anodicase define como Eo =E - Ecorr. Sin polarizacion, 
la mas ligera fuerza de conduccion producira muy altas velocidades, y la linea 
en la figura 3 sera horizontal con pendiente cero. 
CORROSIOl'.J RATE 
Figura 3. Incremento esquematico en la velocidad de corrosion con el 
incremento del potencial E y la polarizacion anodica Ea. 
3.1.3 PasividQd 
En muchos metales, incluyendo el hierro, niquel, cromo, titanio y cobalto, la 
velocidad de corrosion decrece por encima de un potencial crftico Ep, como se 
muestra en la figura 4. Esta resistencia a la corrosion por encima de Ep, a 
pesar de una gran fuerza conductora para la corrosion (una alta polarizacion 
anodica), se define como pasividad. Por debajo de Ep la aleacion se corroe a 
una velocidad relativamente alta. Las velocidades de corrosion pasivas son muy 
bajas; no son raras las reducciones de 103 a 106 veces por debajo de la 
velocidad de corrosion. La pasividad Se debe a la formacion de una capa 
superficial producto de, corrosion, de oxido hidratado, delgada y protectora 
que actua como barrera de la reaccion de disolucion anodica. Dependiendo del 
potencial, 0 del poder oxidante de la solucion, una aleacion puede existir en el 
estado pasivo por encima de Ep 0 en el estado activo por debajo de el. 
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Figura 4. Pasividad a potenciales oxidantes por encima de Ep 
3.1.4 Pruebas de corrosion para evaluar implantes metalicos(7) 
Un dispositivo experimental para medirla corrosion puede ser muy simple e 
involucrar elementos tambien muy simples. Mlnimo se necesita una fuente de 
voltaje 0 baterfa, la muestra problema, un contraelectrodo, un electrodo ,de 
referencia y un voltfmetro. Las medidas de corrosion son sensibles a los 
cambios ambientales, a las condiciones de la muestra 0 a perturbaciones 
electroqufmicas. Los siguientes factores, entre otros, afectan los resultados 
de los ensayos de corrosion, sin tener en cuenta el tipo de ensayo a realizar: 
• 	 Las muestras no deben ser reusadas para otros ensayos a excepcion 
de que el efecto del ensayo se pueda remover 
• 	 Las muestras que han estado en soludon y son expuestas al aire 
deben ser sometidas de nuevo al proceso de preparacion de la 
superficie, antes de ensayarlas 
• 	 Las muestras que son accidental mente perturbadas electricamente 
durante el ensayo no daran resultados reproducibles 
• 	 La preparacion -de la superficie de la muestra debe ser constante 
para una serie de muestras. Mientras mas alto el grodo de pulido de 
la superficie, sera mas uniforme y dara medidas mas exactas del 
area superficial 
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• 	 La superficie de la muestra deberd estar limpia y libre de 
contaminantes, incluyendo huellas digitales 
• 	 EI pH de la soluci6n del ensayo debe ser monitoreado al menos antes 
y despues del ensayo. EI pH de la soluci6n afecta los procesos de 
corrosi6n y la estabilidad de las pelfculas superficiales presentes. 
• 	 EI contenido de oxigeno, aSI como la temperatura de la soluci6n deben 
ser monitoreados y mantenerlos consta.ntes 
• 	 EI electrodo de referencia debe ser manipulado con cuidado, y 
guardarlo en buenas condiciones. 
• 	 EI drea de prueba de la muestra debe estar totalmente inmersa en la 
solucion. 
• 	 La cantidad de tiempo entre cada paso de incremento en el potencial 
debe permanecer constante para obtener reproducibilidad en los 
resultados. EI tiempo requerido para alcanzar una corriente 
relativamente estable varia para los diferentes metales. 
A continuacion se resumird el ensayo de "medida de polarizacion 
potenciostdtica," que se usa en el. presente trabajo para evaluar 
electroqulmicamente las pro betas recubiertas. 
Las medidas de polarizaci6n anodica potenciostdtica son lIevadas a cabo 
aplicando un potencial y midiendo la corriente resultante. EI incremen~o del 
voltaje aplicado debe ser pequeno. Una velocidad recomendada para 10 
aplicaci6n del potencial es· 0.006 a 0.012 V/min[7]. Esta tecnica es 
especialmente apropiada para medir el comportamiento de la corrosi6n de 
metales activos - pasivos, tales como los usados en implantes quirurgicos. 
Estas medidas mostrarcin la longitud de la regi6n pasiva en terminos del 
potencial aplicado, el potencial de picado y la magnitud de la corriente en la 
region pasiva. Los efectos del ambiente tales como el pH y los constituyentes 
orgcinicos tambien pueden estudiarse con este metodo. La figura 5 
esquematiza una curva de polarizaci6n an6dica. 
Otra aplicaci6n de la tecnica de polarizaci6n an6dica es el estudio de la cinetica 
de repasivaci6n. EI termino repasivacion se usa para describir eventos que 
ocurren despues de Iq. ruptura de la pelfcula superficial. La repasivaci6n 
involucra la formaci6n de una pelfcula protectora sobre la pelfcula deteriorada 
o sobre la superficie limpia del metal. Las medidas de repasivaci6n se hacen 
con un dispositivo que se disena para permitir el deterioro 0 rotura de la 
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muestra, aplicando un potencial preseleccionado y tomando una medida de la 
corriente anodica transitoria usando un osci/oscopio 0 un computador. Se puede 
realizar un ajuste adecuado de la curva 0 un andlisis de la disminucion de la 
corriente con el tiempo, para proveer informacion sobre la cinetica de la 
formacion de la capa y la estabilidad de la capa formada. 
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Figura 5. Esquema de una curva de polarizacion potenciodindmica. 
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CAPiTuLO 4 

OBTENCION DE MATERIALES 

POR a METODO SOL - GEL 

Dado que en el presente trabajo se realizaron recubrimientos de Sflice con 
partfculas de vidrio bioactivo y vitroceramicos por la tecnica de sol - gel. es 
pertinente presentar un resumen de los fundamentos teoricos de esta tecnica. 
4.1 ASPECTOS GENERALES DE LA TECNICA sa.. 68..[8.10.11.12] 
EI procedimiento conocido genericamente con el nombre de sol-gel es un 
metoda no tradicional para la preparacion de materiales. Se trata de un 
metodo quimi co que permite la preparaclon de materiales vitreos, 
vitroceramicos y ceramicos a temperaturos considerablemente inferiores a las 
empleadas en el coso de los metodos de procesamiento tradicionales, dando 
como resultado materiales deelevada pureza y homogeneidad. Esta via de 
obtencion por procesos en los que se usan precursores coloidales y compuestos 
metalorganicos se iriicio hace mas de 50 OOos. Sin embargo, los primeros 
ensayos lIevados a cabo no merecieron mayor consideracion que la de una 
curiosa experiencia de laboratorio de escaso interes practico. Esta actitud de 
indiferencia cambio radical mente poco despues, al vislumbrarse que esta 
tecnica es un nuevo metodo de preparacion de materiales que permite dar 
respuesta a una variada demanda para aplicaciones especiales. 
Los primeros materiales que se prepararon por sol-gel fueron los vidrios. EI 
nuevo procedimiento venia a sustituir el metodo tradicional de fusion y a 
menguar determinados inconvenientes, al menos teoricamente. Entre esos 
inconvenientes se encuentra el elevado consumo energetico que requieren las 
altas temperaturos de trabajo, la corrosion de los materiales refractarios en 
contacto con el vidrio, las perdidas por volatilizacion y la alteracion de la 
composicion final del vidrio. Desde el punto de vista del estudio estructural y 
de la caracterizacion de los vidrios hay que mencionar como inconvenientes la 
dificultad de conseguir por fusion un elevado grado de homogeneidad, el largo 
tiempo que se requiere para alcanzar Jas condiciones de equilibrio de, las 
reacciones que se produ~en y la complejidad experimental de un estudio a alta 
temperatura. '" 
La importante innovacion que aporta el procedimiento sol-gel es la de poder 
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preparar, a temperaturas bajas, materiales muy puros, con alto grado de 
homogeneidad que no siempre pueden conseguirse por los metodos 
tradicionales. Sin embargo, aunque esta es la ventaja mas citada, 5610 se ha 
podido demostrar claramente en pocos casos. Frente a las ventajas hay que 
oponer tambien dos inconvenientes: el elevado costo de las materias primos 
(productos qufmicos puros) y la lentitud con que debe transcurrir el proceso 
para evitar la formacion de grietas y la generacion de roturas. Ambas 
limitaciones constituyen un serio impedimento para la aplicacion de este 
metoda a la produccion industrial de piezas de cierto tamano y, a excepcion de 
los recubrimientos sol-gel aplicados sobre grandes hojas de vidrio plano que yo 
se comercializan, restringen las posibilidades de utilizacion del procedimiento 
sol-gel para fibras, pequenos componentes monolfticos para usos especiales y 
capas delgadas cuyo valor anadido compensa el costo de los productos de 
partida. 
4.2 MET-ODOS DE PREPARACI6N DE MATERIALES VIA SOL-6EL 
EI metodo sol - gel parte de la obtencion de un sol (suspension de partfculas 
solidas coloidales de dicimetro inferior a los 100 nm en un medio liquido) a 
partir del cual se forma una estructura interconectada en tres dimensiores. 
Esta red tridimensional (gel) se puede obtener a partir de la desestabilizacion 
de suspensiones. de polvos coloidales (metodo coloidal) 0 por la denominada 
"ruta polimerica" de slntesis. 
En el metodo coloida!, se desestabiliza una suspension coloidal mediante la 
modificacion del pH del sol para reducir la repulsion entre las partfculas 0 por 
medio de un incremento en la temperatura. Un aumento en la temperatura 
provoca un aumento en la concentracion de la solucion por evaporacion del 
solvente e incrementa la agitacion termica, aumentando el numero de choques 
entre las particulas y favoreciendo su union superficial. EI gel se obtiene 
siempre y cuando no se produzca la precipitacion y coagulacion de los 
agregados. Una vez formado el gel se trata termicamente a temperaturas 
generalmente superiores a 800°C. Se elimina el agua adsorbida del gel y 
finalmente el material densifica hasta alcanzar una estructura definitiva. 
En la ruta poIimerica, que es la utilizada en el presente trabajo, la primera 
etapa consiste en la ,preparacion de una solucion que contiene precursores 
metalorgcinicos del material a obtener. En este caso, el material a obtener es 
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Srlice. Luego la solucion pasa a ser un sol, como resultado de la formacion de 
partfculas coloidales 0 pequenas cadenas polimericas a partir de la hidrolisis y 
policondensacion de los precursores metalorg6.nicos. Posteriormente, la 
continuacion de la reaccion de condensacion de las especies hidrolizadas 
conduce a la gelificacion, que es la formaci on de una unica macromolecula de 
'dimensiones comparables a las del recipiente que contiene al sistema reactivo, 
y cuyo esqueleto contiene una fase Ifquida continua, a la que se denomina "gel 
humedo". Posteriormente los geles se secan, bien sea a presion ambiente, con 
10 que se obtienen los lIamados xerogeles, 0 bien en condiciones hipercrfticas 
con las cuales se obtienen aerogeles. 
4.3 RUTA POLIMERICA PARA LA OBTENCI6N DE GELES 
La obtencion de geles por la ruta polimerica involucra las siguientes etapas (8]; 
1. 	 Formacion de un complejo de los alcoxidos 0 sales inorganicas en 
soluciones acuosas 0 alcoholicas 
2. 	 Hidrolisis de los alcoxidos en funcion de la velocidad de hidrolisis, el 
agua disponible y la presencia de catalizadores. Para alcoxidos de silicio, 
que es el caso estudiado en el presente trabajo, tenemos: 
Si-(OR)4 + nH20 	 Si(OR)4-n(OH)n + nROH (1) 
Run grupo alquilo 
3. 	 Condensacion de las especies hidrolizadas para la formacion de una red 
continua (gel), con evolucion de agua 0 alcohol 
(OR)3Si(OR) + (HO)Si(OR)3 -+ (OR)3SiOSi(OR)3 + ROH (2) 
(OR)3Si(OH) + (HO)sI(OR)3 -+ (OR)3SiOSi(OR)3 + H20 
R, un grupo alquilo 
4. 	 Secado del gel. Aquf se produce la eliminacion de agua y otros 
disolventes 
5. 	 Densificacion del gel seco. Aqui se forma un cuerpo compacto denso y 
se eliminan los residuos organicos. 
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4.3.1 HIDROu:SIS 
La sfntesis del gel mediante la ruta polimerica puede lIevarse a cabo bajo 
catalisis acida 0 basica. Esto implica grandes diferencias estructurales en el 
producto final, justificables segun las distintas velocidades relativas de 
hidrolisis de los alcoxidos y consecuente formacion de silanoles, de la 
cQndensacion y' formacion de cadenas de silicatos y del entrecruzamiento entre 
cadenas y gelificacion del sistema. 
4.3.1.1 HicHlisis c:atalizada en medio cicido 
Se trata de una reaccion basada en un ataque electrofflico al atomo de silicio, 
si Se trata de un alcoxido de silicio, como es 10 mas frecuente. Aquf la 
hidrolisis se iniciara con un ataque electrofllico del proton sobre el oxfgeno del 
alcoxido, seguido de un ataque nucleofilico de una molecula de agua sobre el 
silicio unido al grupo OR protonado. Los acidos aumentan la electrofilia del 
silicio y transforman los grupos -OR en los mejores grupos salientes ROH (fig. 
6). 
OR ORCATALIZADORI I + 
OR-Si-OR • OR- Si - OR- R 
ACIDO 
II (H+) I 

OR OR H 

OR [ OR OR ] ORI + R, ~'/ /H I 
OR - Si - OR + HOH - / 0 - Si - 0 " - OR - Si - OR + ROH + H+ 
I I I I 
OR II H OR <.u OR 
Fig. 6. Mecanismos de caMlisis acida para la hidrolisis de un alcoxido de silicio. 
4.3.1.2 HidrcSlisis c:atalizada en medio bGsico 
Se trata de una reaccion basada en un ataque nucleofllico. Las bases 
aumentan la nucleofilia del agua produciendo 011 (Fig. 7). 
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OR OR 
CATALlZADOR 
BASICO I~ 
+ RO' 
I 
OR - Si - OR + 01/­
- OR-Si-OH 
- I 
OR 
(OH-) 
OR 
Fig. 7. Mecanismos de catalisis basica para la hidrc5lisis de un alcc5xido de 
silicio 
EI uso de un alcohol como disolvente puede ser muy importante para alcanzar 
o no una reaccic5n de hidrc5lisis completa. Por ejemplo, en una reaccic5n en la 
que se use alcohol como disolvente: 
ROH 
M(OR1 + XH20 ~ M(OH)x(OR)n-x + xROH (3) 
EI sistema alcanzara el equilibrio con una determinada cantidad de alcohol 
residual procedente de la hidrc5lisis del alcc5xido. En estas condiciones el 
equilibrio podrfa desplazarse a la izquierda no completandose la hidrc5lisis. 
4.3.2 6ELIFICACI6N 
La gelificacic5n se ha definido de modos muy variados. En general, se entiende 
que un sol ha gelificado cuando su viscosidad ha aumentado 10 suficiente como 
para constituir un cuerpo rfgido incapaz de fluir. 
Despues de la polimerizacic5n completa 0 gel ificacic5n, hay que tener en cuenta 
una serie de fenc5menos muy importantes como la estabilizacic5n de partfculas. 
el colapso del gel, el secado del gel, la eliminacic5n de grupos organicos 
. residuales y, por ultimo, la densificacic5n, como se vera mas adelante. 
4.4 PARAMETROS QUE IN=UJYEN EN B. PROCESAMIENTO SOC-GEL 
4.4.1 Compuestos precursorcs 
Como ya se indicc5 se pueden utilizar distintos tipos de precursores (de distinta 
naturaleza qufmica), desde partfculas coloidales y suspensiones, hasta sales 
inorganicas y compuestos metalorganicos, que son los mas utilizados. Otros 
compuestos que se usan frecuentemente son los acetatos, carboxilatos, 
acetilacetonatos, etc. 
27 
Un factor importante es la relacion molar de alcoxidos en la preparacion de 
soles de sistemas rrulticomponentes. Asi, por ejemplo, los sistemas que mejor 
evolucionan son aquellos en los que la relacion molar de alcoxido formador de 
red a otro componente 0 precursor (sales inorganicas 0 alcoxidos de iones no. 
formadores de red), es 10 mas alta posible. 
Por otro lado, es importante tener en cuenta si algun componente lIeva impllcito 
el uso de algun disolvente en especial 0 si se comercializa como una dilucion de 
i· 	 una concentracion determinada, etc., por 10 que es nece5ario disponer "de 
diagramas de solubilidad de una amplia gama de alcoxidos y de disolventes. 
Tambien es interesante conocer datos acerca de la cinetica de hidrolisis del 
alcoxido a utilizar. Entre estos datos estan el tipo de ion metalico, la cantidad 
de agua residual del alcoxido, la naturaleza y polaridad del disolvente a utilizar, 
la concentracion de las especies reaccionantes y la temperatura de las mismas. 
Igualmente hay que conocer la cinetica de polimerizacion de los sistemas de . 
alcoxidos simples. 
4.4.2 ReIaciOn molaragualalc:6xido 
Esta relacion· influye en la forma de polimerizacion y en el desarrollo ~e 
cadenas polimericas. Para relaciones molares mayores 0 iguales a 4 (4 es la 
relacion estequiometrica para la hidrolisis de un alcoxido de silicio), se pueden 
obtener bloques 0 monolitos ya que se diversifican las direcciones de 
propagacion de las cadenas polimericas y se forman particulas con 
polimerizacion interna tridimensional. 
Para relaciones molares de agua menores de 4 se obtienen preferentemente 
cadenas lineales que favorecen d estirado de fibras. Para relaciones molares 
de 4 se obtienen materia/es con grado de po/imerizacion intermedio, por 
ejemplo, capas delgadas. 
4.4.3 Relaci6n molcr AIcohoVaJc6xido 
EI alcohol. desempena un papel importante de interfase entre la fase organica 
del alcoxido y la fase acuosa presente en el sol. Con la proporcion de alcohol, 
ademas de 	controlar la solubilidad de los precursores y concentracion global 
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del sol, se puede controlar la viscosidad y la tension superficial. Estos dos 
ultimos factores son especial mente importantes cuando se pretende preparar 
recubrimientos, puesto que estQn relacionados con su espesor, adherencia y 
porosidad. 
4.4.4 Addu del rnedio - pH 
Este es un factor decisivo en la cinetica de hidrolisis y policondensacion. En 
disoluciones acidas la velocidad de hidrolisis es proporcional a la concentracion 
de acido, alcoxido y agua. En disoluciones basicas, la velocidad es proporcional a 
la concentracion de base y alcoxido. 
La acidez del sol tambien regula la estabilizacion 0 desestabilizacion del mismo, 
ya que influye directamente en el tipo y concentracion de especies 
predominantes y/o estables para una concentracion determinada. 
En cuanto a la cinetica, en medio acido la hidrolisis es muy rapida pero la 
policondensacion es lenta. Sin embargo, en medio alcalino la hidrolisis 
normalmente no se completa y se produce repentinamente la policondensacion 
con la formacion de partlculas de mayor tamano. Este punto es muy importante 
para la preparacion de polvos reactivos usados como precursores de materiales 
,. .
ceramicos. 
4.4.5 Temperatura 
La temperatura es un factor muy importante a controlar sobre todo cuando se 
preparan bloques monoliticos y se trata de evitar la formacion de grietas y 
roturas. En ese caso el calentamiento debe realizarse muy lentamente para que 
el agua residual, asi como la materia organica puedan difundirse facilmente al 
exterior. Si la temperatura se eleva rapidamente se provoca una volatilizacion 
brusca del agua, alcoholes, etc. y los poros ,mas proximos a la superficie se 
colapsan originando la fisuracion del material. 
4.4.6 DCCA 
Para evitar los problemas derivados del calentamiento 0 de una velocidad de 
calentamiento no adecuada, se han usado los lIamados "agentes quimicos de 
control de secado" (drying control chemical additives, DCCA). EI DCCA mas 
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Los DCCA en principio permiten optimizar las condiciones de gelificacion y el 
secado del gel de forma relativamente rapida y sin que se produzcan roturas. 
Parece ser 'que el DCCA se adsorbe a las particulas que constituyen el material 
mediante enlaces de hidrOgeno preservando asf la configuracion externa a 
temperaturas moderadas. . 
Sin embargo, tambien presenta una serie de inconvenientes que hay que tener 
en cuenta, como son: 
• 	 Posibilidad de carbonataciones durante la densificacion. 
• 	 Riesgo de roturas por las grandes tensiones que se originan en un gel 
casi seco con DCCA. 
• 	 Es necesario reducir las cantidades de DCCA a las concentraciones 
mfnimas necesarias. 
4.4.7 Ticmpo de estabilizaciOn 
EI tiempo de estabilizacion de un sol a una determinada temperatura afecta 
directamente a su velocidad de geljficacion. Cuando los tratamientos termicos 
se prolongan maS alia de la gelificacion, influyen en su porosidad si· hay grupos 
orgcinicos residuales por eliminar y tambien influyen en la formaci on de grietas. 
Entre las particulas que se forman despues de la gelificacion quedan moleculas 
de agua libre, moleculas de agua adsorbida en la superficie y unidas a ella por 
enlace de hidrogeno y agua quimicamente enlazada en forma de grupos silanoles 
(Figura 8a). Durante el tratamiento termico estas moleculas de agua se 
eliminan si encuentran un camino para su difusion hacia el exterior. En el coso 
de que no sea asi, quedan atrapadas formando poros cerrados (Figura 8b) que 
no alter-an la transparencia del material, pero que pueden ser la cauSa de 
futuras grietas y roturas durante la densificacion .. 
Un factor importante es la cinetica de nucleacion y el crecimiento de cristales 
a partir del gel seco. En este tema hay que mencionar que la presencia de 
impurezas puede jugar un papel relevante y determinar la generacion de 
formaciones cristalinas que no siempre son deseadas, por ejemplo, la presencia 
de OH- residuales procedentes de la hidrolisis de los precursores. 
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Figura 8. Esquema de un poro a) Abierto b) Cerrado 
4.5 OBTENCI6N DEL MATERIAL DEFINITIVO 
La transformacion gel~material definitivo se puede realizar por varios caminos. 
Cuando se trate de preparar un material ceramico con los polvos obtenidos por 
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sol-gel, el procesamiento de estos es el convencional y por eso, no se tratara 
aquLLa unica particularidad sera filtrar, secar y calcinar los precipitados de 
particulas 0 de pequenos aglomerados que se hayan formado tras la 
policondensaci on 
Cuando el material final es un vidrio existen varias posibilidades: 
1. 	 Evolucion de las particulas del gel a material vitreo a temperoturas por 
debajo deTg. Este proceso se basa en la polimerizacion quimica a bajas 
temperaturas. fbr ejemplo: la evolucion de un gel de sflice pura a vidrio por 
debajo de Tg se ha comprobado que comienza alrededor de BoooC y la 
densificacion final tiene lugar a unos looOoC. 
2. 	 Transformacion de las particulas de gel a materiales vltreos 
vitroceramicos por sinterizacion con 0 sin presion a temperaturas mayores 
que Tg y menores que las de fusion. Por ejemplo: la sinterizacion en caliente 
bajo presion sigue un mecanismo de flujo viscoso en que la estructura del 
gel evoluciona progresivamente a vidrio con perdida de agua y porosidad. 
3. 	 Fusion de las partlcu'las del gel para obtener un vidrio. EI proceso puede 
lIevarse a cabo mediante una fusion convencional 0 usando calentamiento 
concentrado. De este modo se obtienen vidrios muy puros y homogeneos. 
4. 	Conversion del gel a vidrio bajo condiciones hipercrlticas, esto es, a 
temperaturas y presiones superiores al punto critico de los disolventes 
(alcoholes) y agua presentes en un gel. Por este camino de transformacion 
se obtienen los lIamados aerogeles en cuyos poros, en lugar de haber agua 0 
alcohol, hay aire debido a la evacuacion hipercritica. EI proceso se \leva a 
cabo normalmente en un autoclave de pequeno tamano que pueda alcanzar 
unos 300°C y 300 bares de presion. Los materiales obtenidos a partir de 
aerogeles por posterior tratamiento a altas temperaturas (lOOOoC), 
presentan la ventaja de estar exentos de grietas y roturas. Esto se debe a 
que en ellos se elimina la interfase liquido-gas sin perdida de continuidad 
que es la que, en definitiva, provoca la aparicion de grietas. 
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4.6 MICROESTRUCTUR.A DE LOS MATERIALES OBTENIDOS POR SOL­
6a 
La microestructura de los materiales obtenidos a partir de geles es algo 
diferente de 10 de los obtenidos por vias convencionales. Las diferencias mcis 
notorias son la uniformidad y 10 distribucion del tamano de particulas. 
La velocidad de nucleacion y cristalizacion en los vidrios derivados de geles son 
mucho mayores que en los vidrios convencionales. Esto se debe a 10 distribucion 
uniforme del cation en la estructura eel gel y a los grupos residuales hidroxilo 
que provienen del agua introducida durante 10 hidrolisis de los productos de 
partida. 
En otras ocasiones cuando, por ejemplo, los geles se dopan con un determinado 
tipo de metales, estos no siempre se distribuyen de forma homogenea. Esta es 
10 situacion que se reproduce cuando los metales forman pequenos coloides, 
incluso de escala nanometrica, que se agregan 0 coalescen formando 
agrupamientos arrosetados. 
En cuanto a 10 separacion de fases, los vidrios preparados por sol-gel, en 
general, presentan dicho fenomeno desde temperaturas inferiores a las que se 
produce en los correspondientes vidrios convencionales preparados por fusion. 
Esto se atribuye a que en los geles hay un nivel elevado de grupos OH" 
residuales en forma de silanoles que favorecen 10 aparicion de 10 separacion de 
fases. 
La figura 9 esquemati za las etapas involucradas en el proceso para lograr 
vidrios 0 ceramicos como productos finales. 
4.7 APLICACIONES DEL METODO SOL-GEL 
Las posibilidades del procedimiento sol-gel como alternativa quimica para 10 
sfntesis de materiales se contempla desde el punto de vista de las ventajas e 
inconvenientes que conUeva 10 preparacion de coda tipo de material por este 
metodo. / 
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4.7.1 Polvas 
En la preparacion de polvos se pueden conseguir distribuciones de tamanos de 
partfculas muy estrechas con un pequeno tamano medio. Dado el caracter 
amorfo que s~ obtiene existe la posibilidad de procesar los polvos hasta su 
densidad total sin cristalizarlos, pero cuando se induce su cristalizacion se 
obtienen materiales mcis refractarios. De este modo se pueden procesar 
materiales ceramicos multicomponentes (por ejemplo, mullita transparente) por 
sinterizadon, catalizadores 0 materiales vitreos altamente nitrurados. 
ProdtlCtos enelprocesQ . 
. Ejemplas de micro~sbucturas.· 
• <.100 cc 
. Poros· 
. <100~C 
<1.50 IlC 
<50Q "C 
Figura 9. Diagr.amas de bloque que muestran el proceso sol - gel, las 
temperaturas de procesamiento y la microestructura de los productos 
A veces pueden quedar fases amorfas residuales con 10 que se obtiene un 
cuerpo vitroceramico. En otras ocasiones se obtiene un cuerpo completamente 
cristalizado. Esto permite alcanzar una densificacion completa a temperaturas 
mas bajas que las de /un procesamiento convencional (por ejemplo, li02 de alta 
densidad). Este tipo de sinterizacion a bajas temperaturas es muy importante 
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cuando se pretende preparar materiales compuestos de matriz ceramica en que 	 ~ I 
IIla degradacion de las fibras limita la temperatura del proceso. 
n
:L ~ 
4.7.2 Vidrios y fibras 	 :1 
En el campo de vidrios monollticos el proceso sol-gel permite la preparacion de 	 i 
Ividrios muy puros de nuevas composiciones, con el consiguiente ahorro i I 
11energetico respecto a la fusion convencional. Asimismo se pueden obtener 	 ! !I'lpreformas para el estirado posterior de fibras. Las microestructuras que se n
obtienen son mc:is uniformes en zonas de inmiscibilidad IIquido-liquido y es 	 1::; 1 
posible la introduccion de cationes en determinados estados de oxidacion. 
En cuanto a fibras vitreas es posible la obtencion a bajas temperaturas de 
composiciones con tendencia a la cristalizacion. As! se obtienen fibras porosas 
a partir de una solidificacion unidireccional por estirado directo del sol. 
4.7.3 Rec:ubrimientos 
Los recubrimientos de oxidos simples fueron los primeros productos sol-gel 
que se obtuvieron industrial mente. Las tecnicas mc:is empleadas son: inmersion 
centrifugado y pulverizacion. De todas elias la de inmersion es 10 mas 
extendida: la pieza a recubrir se extrae de la solucion de modo que se forme 
una capa de espesor uniforme sobre el sustrato. La capa solidifico 
posteriormente a unos 400-500oC. EI espesor de la capa se puede controlar 
con bastante precision ajustando la concentracion de la solucion, su viscosidad 
y la velocidad de extraccion. En una aplicacion pueden obtenerse espesores 
comprendidos entre 50 nm y 1 micra. 
Las ventajas mc:is inmediatas del me todo de recubrimientos por sol-gel son las 
siguientes: 
• 	 Se pueden obtener recubrimientos con un comportamiento disenado 

en cuanto a propiedades qufmicas, mecanicas, electricas, opticas y de 

transporte. 

• 	 Las temperaturas requeridas no influyen qu!mica ni mecanicamente al 

sustrato, ya que se deposita el recubrimiento a temperatura 

ambiente. 

• 	 La adherenciadel recubrimiento es muy buena y se debe a la reaccion 

de los grupos superficiales del sustrato con los alcoxidos del sol. 
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• Posibilidad de recubrir grandes dimensiones y geometrfas complejas. 
Algunos ejemplos son: 
• 	 Recubrimientos de pasivacion sobre vidrio para "displays" de cristales 
Ifquidos. 
• 	 Recubrimientos reflectantes sobre vidrio para aplicaciones 
arquitectonicas 0 para automocion. 
• 	 Recubrimientos antirreflectantes sobre vidrio para otro tipo de 
aplicaciones opticas. 
• 	 Recubrimientos resistentes al agua sobre polfmeros. 
• 	 Recubrimientos protectores de metales refractarios frente a la 
oxidacion, etc. 
• 	 La dificultad de establecer una buena· adherencia entre muchos 
polfmeros y la serie 400 de aceros inoxidables se puede subsanar 
depositando un recubrimiento adherente y tenaz al acero inoxidable 
que, ademOs, proporciona una buena superficie externa de adherencia 
para los polfmeros. 
4.7.4 Mcrteriales cer6micos 
EI uso del metoda sol-gel en la preparacion de materiales cercimicos permite 
obtener nuevas microestructuras y distribuciones de fase, ademcis de facil!tar 
el control de porosidades y superficies espedficas e/evadas. 
Como ejemplos se pueden citar los abrasivos basados en alumina, varistores 
basados en circona con tamanos de grana excepcionalmente fino, diversas 
aplicaciones catalfticas, etc. 
4.7.5 Hibridos orgcUico-inarg6nico 
Otro grupo de materiales en los que el procedimiento sol-gel presenta una 
serie de ventajas es el campo de los silicatos orgcinicamente modificados 0 
hfbridos orgcinico-inorgcinico. Normalmente en el proceso sol-gel se parte de 
compuestos metalorgcinicos y tras la hidr61isis y policondensacion se eliminan 
los grupos orgcinicos de modo que al final JErmanecen solo los oxidos metcilicos 
como en un vidrio convencional. Sin embargo, cuando un grupo orgcinico se 'fija a 
un citomo de silicio directamente se obtiene un grupo no hidrolizable y, por 10 
tanto, no Ie afectarci la hidr6lisis. En este caso el grupo orgcinico puede 
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permanecer como tal hasta el final del proceso de obtencion del material 
(Figura 10). 
Estos silicatos organicamente modificados 0 hfbridos organico-inorganico han 
dado lugar a diversos productos: 
• Recubrimientos 0 polvos para acoplamiento de anticuerpos. 
• Materiales para lentes de contacto. 
• Materiales para sellado en caliente. 
• Materiales con nanopartfculas metalicas para optica no lineal. 
• Materiales con propiedades fotosensibles 0 fotocromicas. 
CH3 
H20 , i. I 
CH3Si(OR);r.---..- '!" O-Si-O~ Si !"'O- Si-
I t. I, 
00 
I,' 
... Si - 0 .. 
,I 
CH3' 
Figura 10. Red polimerica procedente de la hi drolisis y condensacion de un 
hfbrido organico -inorganico (Alquil-alcoxido) 
4.7.6 Aerogeles 
Finalmente los aerogeles, preparados por un proceso sol-gel habitual y secados 
en un autoclave, presentan unas aplicaciones muy interesantes. Entre elias se 
pueden citar las siguientes: 
• Preparacion de catalizadores. 
• Utilizacion como relleno para aislamiento termico yacustico. 
• En componentes pasivos para uso de energla solar. 
• Propulsores solidos para cohetes. 
• En contadore"s Cerenkov. 
• Como insecticidas. 
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CAPiruLO 5 

ETAPA EXPERIMENTAL 

EI objetivo ' de la etapa experimental de este trabajo es obtener 
recubrimientos protectores silfceos de carcicter hfbrido, esto es, que 
presentan propiedades intermedias entre los materiales vftreos y polimericos, 
con partfculas de vidrio y vitrocercimico bioactivos, sobre un sustrato metcilico 
de uso biomedico tal como la aleacion Cromo - Cobalto - Molibdeno (F75), por la 
tecnica conocida como sol-gel. A continuacion se detallan las actividades 
realizadas en cada una de las etapas del procedimiento experimental 
5.1 SUsmATO 
EI sustrato metcilico recubierto consistio en una aleacion F75 de Cr-Co-Mo ("as 
cast" y tratado termicamente en horno durante 3 horas a 1230 DC) provisto por 
la empresa Zimmer Inc. EI Cromo - Cobalto - Molibdeno es una aleacion de 
relativamente alto valor que se utiliza, dadas sus propiedades, exitosamente 
como un biomaterial. Esta aleacion tiene una microestructura de granos muy 
finos, debido a la presencia de Molibdeno dentro de su composicion. ASI mismo 
presenta una matriz de estructura dendrltica altamente segregada en la cual 
se encuent ran dispersos distintos carburos ricos en Cromo. Exhibe excelentes 
propiedades ante d t5qClste abrasivo y frente a la corrosion, aunque7) 
presenta baja resisttnc ' a la friccion, debido a la presencia de carburos 
fcicilmente removibles. lfigura 11) 
Figura 11. Estructura de la aleacion Cromo - Cobalto - Molibdeno 
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5.2 ADECUACION DEL SUSTRATO 
EI trozo de Cromo - Cobalto utilizado en la presente experiencia, fue cortado 
utilizando una cortadora milimetrica, que utiliza un disco de diamante de 15 cm 
de diametro, resultando un total de 25 probetas de tamano aproximado 1 cm2 
de area. Las probetas se dividieron en dos grupos: Un primer grupo 10 
constituyen aquellas que serran sometidas al proceso de recubrimiento con 
monocapa que incluye las partfculas de vidrio y vitroceramico bioactivos. Estas 
pro betas fueron sometidas a desgaste y pulido normal, utilizando lijas 240, 
400 Y 600. EI segundo grupo 10 conformaron aquellas pro betas que serran 
sometidas a recubrimiento doble capa, la primera capa sin partfculas y la 
segunda capa con partfculas, que se lijaron con lijas 240, 400 Y 600 Y 
posteriormente fueron pulidas con panos utilizando abrasivos de alumina 0.5 
~m y 0.05 ~m (pulido a espejo). Vale la pena mencionar que para facilitar tanto 
el pulido de las pro betas como los ensayos electroqurmicos, se utilizo una 
tecnica en la que se requiere inicialmente, embeber las pro betas en una resina 
acri'lica para luego desmoldarlas y realizarles el recubrimiento 
correspondiente. Posteriormente, se deben reubicar las probetas en su lugar 
dentro de la resina ya curada, para realizarle los ensayos electroqulmicos. 
(Figura 12). Este proceso, un tanto dispendioso, no est a estandarizado por 
completo, dadas las caracterrsticas algo aleatorias en cuanto a la temperatura 
y condiciones de curado, de la resina acrflica utilizada. Una vez pulidas, las 
pro betas estcin listas para realizarles el recubrimiento correspondiente. 
Tornillo 
Resina 
Probeta 
Figura 12. Forma de preparar las pro betas dentro de la resina acrflica 
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5.3 08TENCI6N DE PARliCULAS 
5e obtuvieron partfculas de vidrio bioactivo pertenecientes al sistema CaO ­
5i02 - P205 mediante el metodo de fusion, utilizando como materias primas 
reactivos puros de 5f1ice, Carbonato de Calcio y cicido ortofosforico. 5e utilizo 
una temperatura de 1600 °C durante 2 horas y media y luego un enfriamiento 
rcipido en un recipiente con agua a temperatura ambiente. A partir de este 
vidrio, mediante tratamiento termico de cristalizacion a 1050 °C durante dos 
horas, se obtuvieron partfculas de vitrocercimicos de Oxoapatita y ~­
Wollastonita en una matriz vltrea. Tanto las partfculas de vidrio como las de 
vitrocercimicos se molieron en un molino planetario de laboratorio Fritsch 
Pulverisette (Figura 13) con recipiente y bolas de Nitruro de silicio durante 20 
minutos a una velocidad de rotacion del recipiente de 1500 rpm. 
Figura 13. Molino planetario Fritsch Pulverisette 
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5.4 PREPARACI6N DE sa..eS 
Los soles utilizados se prepararon por el metodo de catc:ilisis c:icida en una sola 
etapa. Se utilizaron como precursores Tetraetoxisilano (Si(OC2H5)4) (TEOS, 
Aldrich) y 'Metiltrietoxisilano (Si(OCH3)4), (MTES. Aldrich), como solventese 
utilizo etanol y como catalizadores c:icido acetico (HAc) y c:icido clorhidrico (HCI 
0.1 N). EI aporte de agua se realizo a traves del c:icido clorhfdrico y el c:icido 
acetico cumplio tambien la funcion de dispersante. Se utilizo una relacion 
molar TEOS:MTES de 40:60, una relacion Moles de H20/Moles de Silice igual 
a 2 y una relacion Agua / Acido acetico igual a 7. 
La solucion fue preparada mezclando los alcoxidos a temperatura ambiente en 
un balon al que se Ie agrego posteriormente el etanol. EI balon se puso en un 
bano termostatizado, agitando con un agitador magnetico. Finalmente se 
agrego el c:icido acetico y el agua acidulada gota a gota. 
Una vez mezclados los reactivos, la solucion se mantuvo agitada y a reflujo a 
40°C durante tres horas, despues de 10 cual se obtuvo un sol trans parente y 
Ifmpido. 
5.5INCORPORACI6N DE LAS PARTiCULAS 
Las partfculas de vidrio y vitrocerc:imieo, anteriormente formadas, fueron 
incorporadas en suspension a las soluciones mediante un proceso de agitacion 
permanente a 1000 rpm en porcentajes de 5 y 10% en peso. Para evitar la 
aglomeracion de las partfculas y la desestabilizacion del sol se Ie incorporaron 
ester de fosfato y c:icido cftrico como aditivos. 
5.6 PREPARACI6N DE CAPAS 
EI metoda empleado para la obtencion de los recubrimientos tanto monocapa 
como doble capa, consistio en la inmersion del sustrato en el sol y posterior 
extraccion del mismo en forma vertical a velocidad constante ("dip coating"). 
EI equipo empleado permite controlar la velocidad de ascenso y descenso de las 
muestras entre 2.5 y 27 cm / min. (Figura 14) Se utilizaron velocidades de 
extraccion de 3.5 y 10 cm/min. Vale la pena aclarar aquf que en la tecnica de 
inmersion, el espesor de los recubrimientos obtenidos depende directamente 
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de la viscosidad de la solucion y de la velocidad de extraccion[lO]. Esta relacion 
estd controlada por la ecuacion 
h a 11 m v" 
Donde 	 h es el espesor de la capa 
11 es la viscosidad de la solucion 
v es la velocidad de extraccion 
Lamentablemente, y debido a problemas inherentes a la disponibilidad de 
equipos para medir el espesor de la capa, este no fue medido en las probetas 
realizadas en el presente trabajo. 
Figura 14. Equipo utilizado para la depositacion de las 
capas sobre el sustrato metalico 
5.6.1 RecubrimientGs monocapa. 
Para obtener los recubrimientos monocapa con particulas de vidrio y 
vitroceramico, las probetas devastadas y pulidas hasta lija 600 se sujetaron al 
vcistago del equipo por medio de una pinza y posteriormente se sumergieron en 
la suspension que contiene las particulas, preprarada como se describio en el 
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aparte 5.5. Las probetas permanecen en la suspension aproximadamente 30 
segundos, luego de los cuales se elevan y retiran del equipo para su secado al 
aire. Una vez secas, a las capas se les realizo una primera observacion en un 
microscopio estereoscopico, con el fin de evaluar la integridad de las mismas y 
posteriormente fueron sometidos a tratamiento termico de densificacion en 
aire a 550°C durante una hora. 
6.6.2 Recubrimientos doblc capo 
En este caso, se utilizaron las pro betas devastadas y pulidas a espejo (0.5 11m y 
0.05Ilm), las cuales se sujetaron por medio de una pinza al vOstago del equipo y 
se sumergieron en el sol preparado como se indico en la seccion 5.2. Las 
probetas permanecen en el sol durante 30 segundos, al cabo cE las cuales se 
extraen, se secan al aire y luego se someten a tratamiento termico de 
densificacion en aire a 550°C durante una hora. Posteriormente, estas 
probetas recubiertas con una capa de sol, se volvieron a recubrir mediante el 
mismo procedimiento de inmersion, utilizando en este caso, las suspensiones 
que contienen las partfculas de vidrio y vitroceramico descritas en la seccion 
5.5, para luego dejarlas secar al aire y realizarles un tratamiento termico de 
densificacion a 550°C durante una hora. 
6.7 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS 
EI aspecto ffsico e integridad de las capas se analizaron por Microscopfa optica 
de reflexion (Microscopio Olimpus PMG3). 
La evaluacion del comportamiento electroquimico a la corrosion se lIevo a cabo 
mediante curvas potenciodincimicas anodicas, catodicas y voltametrfas, para las 
probetas recubiertas con monocapas y doble capa separadamente, dado que la 
diferencia en el tratamiento del sustrato en cuanto al pulido del mismo, no 
permite comparar estos dos tipos de muestras. Todos estos ensayos se 
realizaron a tiempo cero. 
EI dispositivo experimental empleado en los ensayos electroqufmicos incluye 
tres electrodos (Figura 15) Como electrodo de referencia Se utilizo un 
electrodo SQturado de calomelanos, como contraelectrodo uno de platino y 
como electrodo de trabajo la pieza en estudio. 
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Todos los ensayos electroqufmicos se realizaron en solucion fisiologica simulada 
(SBF) que presenta concentraciones de iones inorganicos similares a los del 
plasma sangufneo, a un pH de 7.38. Todas las curvas fueron rea~izadas a 37 DC 
con una velocidad de barrido de 0.1 mY. S-1. Como patron se tome el metal 
desnudo recien pulido, bien a lija 600 0 a espejo de acuerdo a las probetas 
analizadas. 
Figura 15. Esquema de la celda electroqufmica utilizada para los ensayos 
Se realizaron curvas de polarizacion empleando un potenciostato de la firma 
Gamry Instrumets Inc. Se dejo estabilizar el potencial de circuito abierto (el 
potencial de la pieza en estudio, referida en este caso al potencial del 
electrodo de calomelanos saturado) antes de dar comienzo a la medicion, 
efectuando luego un barrido desde -O.OlV, a una velocidad de 0.1 mV/seg, 
hasta alcanzar una densidad de corriente suficiente para picar el material, y 
luego retornar. 
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CAPIllJLO 6 

RESULTADOS 

, ' )f< lR I. llJ'JJ::!.l-A 
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6.1 RECUBRIMIENTOS MONOCAPA 
La figllra 16 muestra las curvas de polarizaci6n potenciodinamica 
correspondientes a las muestras recubiertas con 5 y lOCYo en peso de partlculas 
de vidrio y vitroceramico segun el procedimiento descrito para las pro betas 
monocapa. 
RECUBRIMIENTOS MONOCAPAS 
' ,2 ,--____-______________________________-.., 
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Figura 16. Voltametrras de las pro betas recubiertas segun el procedimiento 
monocapa. 
Como puede observarse, todos los recubrimientos monocapa, al igual que el 
metal desnudo, se mantienen pasivos en un amplio intervalo de potencial. La 
densidad de corriente de todos los recubrimientos monocapa es menor que la 
correspondiente al metal desnudo, alcanzando diferencias hasta de 1.5 
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ordenes de magnitud, indicando asf su carcicter protector. 1\10 parece haber 
una relacion en la posicion de las curvas de vidrio y vitrocercimico que permita 
concluir algo acerca de la ventaja de la presencia de un tipo de partkulas con 
respecto al otro. Vale la pena aclarar que las pro betas correspondientes a los 
recubrimientos con 10 'Yo en peso de partkulas de vidrio monocapa, se 
deterioraron previamente y por razones ajenos 01 ensayo. Por esta rozon, su 
curva no aparece en 10 grcifica. 
Vistos 01 microscopio optico de reflexion, los recubrimientos con 5 y lO'Yo en 
peso de partkulas de vidrio y vitrocercimi cos monocapa, se presentan mas 0 
menos homogeneos, con una buena cantidad de partkulas adheridas 01 sustrato, 
y algunos diferencias en los tamanos de partkulas presentes. 
a 
c 
Figura 17. Microfotograffas de los recubrimientos monocapa con a) 5'Yo en peso 
de partkulas de vidrio. X 100 b) 10 'Yo en peso de partkulas de vidrio. X 200. c) 
5'Yo en peso de partkulas de vitrocercimico X 100. d) 10 'Yo en peso de 
partkulas de vitrocercimico. X 100 
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Se notan algunos defectos que consisten en descascaramientos y fracturas 
asociados al parecer, a la presencia de partfculas de mayor tamano que el 
promedio. La figura 17 muestra algunas microfotograffas del aspecto general 
de estos recubrimientos. En la figura 18 se pueden observar algunos de los 
defectos encontrados en los recubrimientos monocapa. 
a 
Figura 18. Microfotograffas de algunos defectos presentes en los 
recubrimientos Monocapa de a) 5'Yo en peso de partfculas de vidrio X 400. b) 
10 'Yo en peso de partfculas de vidrio X 400 
6.2 RECUBRIMIENTOS DOBLE CAPA 
En la figura 19 se pueden apreciar las curvas de polarizacion correspondientes 
a las probetas recubiertas con 5'Yo y 10 'Yo en peso de partfculas de vidrio y 
vitroceramico de acuerdo con el procedimiento doble capa. 
Como puede observarse, los recubrimientos doble capa, se mantienen pasivos 
durante un intervalo de potencial mayor que el metal desnudo. Todos los 
recubrimientos doble capa, muestran valores de densidad de corriente menor 
que la correspondiente al metal desnudo, denotando asf su caracter protector. 
Estas densidades de corriente alcanzan diferencias hasta de dos ordenes de 
magnitud. AI igual que en los recubrimientos monocapa, no parece ser tan 
elocuente la posicion de las curvas de los recubrimientos con partfculas de 
vitroceramico con respecto a las de vidrio, como para poder concluir que el 
caracter protector de los recubrimientos se ve favorecido en mayor grado por 
la presencia de un tipo de partfculas con respecto al otro. 
RECUBRIMIENTOS DOBLE CAPA 
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Figura 19. Voltametrfas de las probetas recubiertas con 5'Yo y lO'Yo en peso de 
partfculas de vidrio y vitroceramico doble capa 
Vistos al microscopio optico, los recubrimientos realizados con 5'Yo y 10'Yo en 
peso de partfculas de vidrio y vitroceramico de acuerdo con el procedimiento 
doble capa, se yen en general, con buena cantidad de partfculas adheridas al 
sustrato. Es posible distinguir partfculas de muy diferentes tamanos dentro 
de los recubrimientos. Con frecuencia se encuentran defectos que consisten 
en descascaramientos y fracturas en forma de telaranas, algunos de las cuales 
estQn asociados a las partfculas que poseen mayor tamano que el promedio. La 
figura 20 muestra un aspecto general de los recubrimientos con 5'Yo y lO'Yo en 
peso de partfculas de vidrio y vitroceramico realizadas segun el procedimiento 
de doble capa. En estas microfotograffas es posible apreciar los defectos 
presentes en estos recubrimientos. Observando solamente las 
microfotograffas, es diffcil asegurar si estos defectos que se aprecian en la 
superficie del recubrimiento, penetran la capa sin partfculas que se encuentra 
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t 
t 
f en la parte inferior. Sin embargo, analizando conjuntamente el caracter protector que estos recubrimientos reflejan en las curvas potenciodinamicas, 
porece ser que la primera capo permanece intacta a pesar de los defectos 
presentes en la segunda. 
a 
c d 
Figura 20. Microfotograflas de los recubrimientos realizados segun el 
procedimiento doble capa con a) 5,},o en peso de partkulas de Vidrio X 200. b) 
5,},o en peso de partkulas cE vidrio X 400. c) lO'}'o en peso de partkulas de 
vitroceramico X 100. d) 5,},o en peso de partkulas de vitroceramico X 400 
\ . 
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CAPITULO 7 

CONCLUSIONES 

• 	 Es posible desarrollar recubrimientos siliceos de caracter hfbrido a partir 
de precursores tales como TEOS y MTES, incluyendo particulas bioactivas 
de vidrio y vitroceramico i sobre la aleacion F75 de Cr-Co-Mo~ por el metodo 
sol - gel. 
• 	 Los recubrimientos silfceos desarrollados en el presente trabajo, protegen 
adecuadamente la aleacion Cromo - Cobalto - Molibdeno F15, a pesar de la 
presencia de algunos defectos tales como fracturas y rugosidades en su 
superficie. 
• 	 En general, los recubrimientos hfbridos organicos - inorganicos a base de 
sflice realizados por la tecnica de sol -gel sobre probetas de la aleacion 
biocompatible Cr-Co-Mo F75, resultaron con buena integridad yadhesividad 
al sustrato 
• 	 Es posible lograr homogeneidad en la distribucion espacial de las partfculas 
de vidrio y vitroceramico dentro de los recubrimientos silfceos de caracter 
hfbrido. EI principal problema radica en las diferencias en los tamano de 
partfculas, que debe controlarse por alg~n metodo efectivo de clasificaci6n. 
• 	 Los ensayos electroqufmicos realizados a las muestras recubiertas permiten 
concluir . que los recubrimientos ejercen una accion protectora sobre el 
metal ya que mejoran notablemente el potencial de proteccion del material 
base. 
• 	 Es necesario realizar ensayos electroquimicos a tiempos prolongados con el 
fin de evaluar el comportamiento del material recubierto en tiempos mas 
reales. 
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